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    本文运用循环伏安 极化曲线 恒电位阶跃 微分电容曲线 X
射线衍射等方法研究钯镍合金沉积层的形成机理 沉积层结构与性
能的关系 探索镀液组成 添加剂及沉积条件 如p H值 电流密度
温度等的作用及其变化规律 主要结论有  
一.高镍的钯镍合金电沉积  
   1 .钯镍合金中成分比例与镀液中主盐金属离子浓度比有关 当钯
盐浓度为0.1mol/L,镍盐浓度小于0.15mol/L时 ,随着镀液中镍离子浓度
的增大 ,镀层中镍含量呈线性增加 ;但当镍盐浓度大于 0.15mol/L时 ,增
加的幅度很小 因此在一定的工艺条件下 根据需要可以控制镀液中
Ni/Pd来获得不同钯镍组成比例的沉积层  
   2 . X 射线衍射证实了钯 镍合金以固溶体的形式存在 其晶格
为面心立方 (F.C.C.),呈 (200)择优取向 ,晶胞参数随镍含量的增大而减
小 显微硬度 晶粒尺寸及微观应力等随镍含量的增大而增大  
   3 .由钯镍合金的分极化曲线可知 合金电沉积中钯对镍的沉积起
催化作用 而镍对钯的沉积起阻化作用  
   4 .钯镍合金电结晶过程按连续成核和扩散控制三维生长方式进
行  
   5 .综合比较镀层的外观 孔隙率 硬度 耐蚀性 接触电阻 可
焊性等 ,发现含镍量 40%左右的钯镍合金镀层的表面质量和性能均较
好 ,所以钯镍合金代替金在电子工业上应用是可行的  
二.低镍的钯镍合金电沉积  
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   2 .添加XPN-1 XPN-2都能够不同程度地增大钯镍合金的阴极极




较 ,可见在 -0.9V -1.3V的电位范围内 XPN-1表现较强的吸附能力 ,
而在此范围外的高 低两端则是 XPN-2呈现较强的吸附作用 这与
霍尔槽的工艺实验事实相符 ,为了在宽的电流密度范围内得到全光
亮的镀层 ,必须两种添加剂配合使用  






















  Electrodeposition,structure and propert ies of  Pd-Ni alloy deposits 
have been investigated by means of C yclic Voltammetry(CV), 
Polarization curve, X-ray diffraction(XRD), Potentiostatic step 
method et.al.  The effects of electrolyte compositions,additives and 
deposition conditions on the properties of electrodeposits were 
explored. 
. Electrodeposition of Pd-Ni( 10wt%) Alloy 
   1. Within the specified ranges, the percentage of nickel in the 
deposit is correlated to the Ni/Pd molar ratio in solution.When 
[Ni( )]/[Pd( )] 1.5,the percentage of Ni in the deposit linearly 
increases to the Ni( ) concentration in the solution;but When 
[Ni( )]/[Pd( )] 1.5,the nickel content in the deposit keep constant.  
This is important as it  indicateds that any desired alloy is attainable 
by simply changing the [Ni( )]/[Pd( )] ratio in the solution. 
   2 . X-ray diffraction patterns re veal that the Pd-Ni alloy deposits 
are solid solution with F.C.C.lattice and (200) preferred 
orientation.Its lattice parameter decreases and microhardness,grain 
size and stress increase as increasing of Ni content . 
   3.Partial Polarization curve of Pd-N i alloy shows that the 
palladium catalyzes the nickel deposition while the nickel inhibits the 
palladium during the co-deposition process. 
   4.The electrodeposition of Pd-Ni alloy has been studied on glassy 
carbon electrode with Potentiostatic step method. It has been found 
that  Pd-Ni alloy electrodeposition is performed by mechanism 
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 5.The material properties such as surface 
appearance,porosity,micro- hardness,corrosion resistance,contac t  
resistance and solderability of the Pd-Ni alloy deposits are 
determinated,the results show that the Pd-Ni alloy deposits containing 
40wt% Ni have higher quality.Overall,it  should prove to be a viable 
substitute for gold on electron industrial applications. 
 Electrodeposition of Pd-Ni( 10wt%) Alloy 
  1. This kinds of Pd-Ni alloy electrodeposition is also performed by 
mechanism involving progressive nucleation followed by three 
dimensional growth.Additive XPN-1 or XPN-2 has no effect on 
electrodeposition mechanism. 
  2. Additive XPN-1 or XPN-2 promotes cathodic polarization ,but 
polarization degree reach a limit as the adding amount of additive 
increasing.The quantity of the additives that reach the highest 
polarization is the same as that of Differential Capacitance results,i .e 
20mg/L for XPN-1 and 210mmg/L for XPN-2.The Differential 
Capacitance measurements show that XPN-1 exhibit stronger adsorption 
in the potential region of -0.9 -1.3V,while out of this region,the 
XPN-2 becomes stronger which can be used to explain the results of 
Hull Cell test.In conclusion,in order to obtain excellent brightness 
deposits in wider current density,we must cooperate with XPN-1 and 
XPN-2. 
   3. According to the examination of Cyclic Voltammograms of Pd 
and Pd-Ni electropla ting baths,it have been found that the adsorbed 
hydrogen in Pd-Ni are easier to remove electrochemically than Pd 
deposit.In contrast, the organic additive XPN-1,XPN-2 or its 
decomposition products embedded in deposits result in the difficulty of 
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                      第一章    绪论 
1.1 前言 





域的地位日益重要 [ 1 ]  
    由于金具有优良的化学 电学及机械特性 在装饰行业和电子
工业上 ,  曾广泛采用镀金 但金的价格昂贵 特别从七十年代末起
金价猛涨 为了节约黄金 降低成本 选用代金镀层就成为电子电镀
界的研究热点并持续至今 据国内外资料分析 钯及其合金镀层是较
有希望的代金镀层 从经济上讲 由于钯的较低价格和较低密度 使
得成本大幅度下降 从技术上讲 钯的性能如硬度 延展性 热力学
稳定性等在许多方面都接近于硬金 [ 2 5 ] 特别是在钯上再闪镀一层金
后硬度可大大提高 [ 6 ]  .Abys et. al. [ 3 ]在研究钯镍电沉积及其镀层性能
时发现 在一定范围内 镀层中镍含量与镀液中Ni/Pd比例成线性关
系 表明预期的合金镀层可以通过简单地改变镀液中Ni/Pd比例来获
得 合金中含一定数量的镍 既可降低成本 又可提高镀层的延展性
耐磨性和光泽度 减少氢脆和对摩擦聚合形成的催化作用 [ 7 ] 据报导
Pd/Ni比为 80/20的合金镀层 其耐蚀性 耐磨性 钎焊性和接触电阻
等均已达到或接近硬金镀层 若在钯镍镀层上再闪镀一层软金或硬金
0.05-0.1 ) 除抗稀HNO3腐蚀一项外 其它性能均超过硬金 钯
镍合金镀层以其较低的成本 较好的质量及不断改善的性能引起电镀
界的重视 因此被广泛用于电子工业 [ 8 ] 而在装饰行业上的应用目前



















物 故目前镀有钯镍合金的手表 项链 手镯等商品已不能进入欧洲
共同体市场  
1.2 关于钯镍合金电沉积的研究进展 
1.2.1 镀液类型及其特点    
    在钯镍合金电镀工艺中 钯盐的选择比镍盐更重要 Pd(NH3)2C l2
或 Pd(NH3)4C l2 以其价格较低 易于提纯以及从废镀液中易回收的特
点而被广泛采用 但是其中的 C l 在电镀过程中于阳极上会发生氧化
反应 产生氯气 次氯酸盐和其它能导致有机添加剂分解的强氧化性
物质 [ 9 ]  
    含 Pd(NH3 )2(NO2)2 的镀液体系由于在镀液中会发生 N H4 +和 NO2
反应产生氮气 以及 NO2 在阳极易被氧化而导致镀液中积累过多
NO3 因此对 NO2 浓度的控制就成为问题关键 [ 1 0 ]  
    采用 Pd(NH3 )2SO3 为钯盐的钯镍合金电镀工艺已在生产中应用
其主要优点是使用的 Na2SO3 既是络合剂又是导盐 还具有光亮作用
其主要缺点是镀液易生成沉淀 SO3 2 易被空气或在阳极上被氧化
且镀层中含有 S 而导致耐蚀性较差  
    JOHN.R.Lovte et.al. [ 1 1 ]在他们的专利中采用 Pd(NH3)2C2O4 他们
认为这可以克服上述几种钯盐的缺点 因为 C2O4 2 在阳极上氧化成
CO2 CO3 2 或 HCO3 这些氧化产物对镀液的性能无影响 操作和
镀液的维护都较简单  
1.2.2 提高镀层质量的措施  
    (1) 闪镀硬金 可减少孔隙 改进耐磨和接触电阻 减缓了镀层
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0.1 0.5 m 金层 ,可大大提高其耐磨性能 ,甚至与硬金相仿 [ 1 5 ]  
    (2) 非直流电镀 具有使镀层结晶细小 减少孔隙 提高镀层耐
蚀性等优点 我国吕戊辰 王逢尹 李明 [ 1 6 -1 7 ]利用脉冲法 PC 及
周期换向法 P R 研究钯镍合金电沉积 结果表明 采用 PC 法和
P R 法均能改善和提高钯镍合金镀层的物理性能和化学性能 ,得到光亮
致密 孔隙少 平整耐蚀 密度较直流电镀 DP 的大 高硬度
耐磨性提高的镀层 日本的 Matsunaya [ 1 8 -2 0 ]分别采用控电位电镀 恒
电流脉冲 非对称交流电电镀法来研究乙二胺电解液中钯镍合金的电
沉积 研究表明 用恒电流脉冲法可获得平滑光亮的镀层 在同样的
电镀液中 采用非对称交流电电镀钯镍 不仅可改善镀层的表面形貌
且抑制了裂纹的产生 在实验条件下 得到的镀层光亮 平滑 无裂
纹  
1.3 本论文的研究内容和设想 
    目前对钯镍合金的应用研究较多地停留在工艺探索和提高性能




镍合金电沉积层结构与性能关系 添加剂的作用机理进行研究  
    高镍的钯镍合金沉积层适合于工业上应用 对这一部分 本文
将研究镀液组成对合金镀层成份 外观 硬度 孔隙率 耐蚀性 可
焊性 接触电阻等的影响及其变化规律 在选定的镀液中探讨沉积条
件如 p H 值 电流密度 温度等对合金镀层成份和外观的影响 采用


















    当使用合适的光亮剂时可获得含镍量小于 5%的低镍钯镍合金
沉积层  
它具有银白色外观 适合于装饰性用途 对这一部分 主要是运用电
化学方法如极化曲线 循环伏安 恒电位阶跃 微分电容等来研究添
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         第二章  XRD 基本原理与金属电结晶理论简介 
  
2 . 1  X 射线衍射法[ 1 - 3 ]  
    X射线衍射 (XRD)常常用于电沉积层结构和物相的分析 ,其基本原理
是当入射 X-射线照射晶体时 ,晶体中的每个原子将作为发射具有与入射
X-射线相同频率的X射线点发射源 ,产生的各球面散射波在满足 Bragg方
程2ds in =n 的条件下发生相干衍射 ,从而产生衍射图 ,根据衍射峰的位
置和强度可对镀层的组成与结构进行分析  
2.1.1 晶体点阵型式的测定  
    以立方晶系为例 ,由Bragg方程 2dsin =n 和晶面间距 d与晶胞参数
a的关系d=a (h2+k2+l2)-1/2可得  
                sin2 =( /2a)2(h2+k2+l2)     (2.1) 
    按衍射峰的位置 (2 )从小到大的顺序 sin2 的比值有如下规律  
          简单立方 1:2:3:4:5:6:8:9        (缺7) 
          体心立方 1:2:3:4:5:6:7:8:9      (不缺7) 
          面心立方 3:4:8:11:12:16:19:20   (双线单线交替 )   
    由此即可确定晶体的点阵型式  
2.1.2 晶胞参数的测定  
    电沉积层的晶胞参数可用于研究电沉积层合金所属固溶体的类型
相界 宏观弹性应力 确定密度和热膨胀系数等 因此精确测定镀层的
晶胞参数很有意义 对于立方晶系 晶面间距d与晶胞参数 a的关系如下  
                     d=a (h2+k2+l2)-1 /2                      (2.2)  
由式 2.2)可知 欲求晶胞参数需先求出晶面间距 根据Bragg定律 产
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